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(g) Verwendung von Carboxyamid-Polysiloxanen zur Hydrophobierung von Materialien faseriger Struktur und 
Verfahren zur Durchfuhrung 

(57) Die Erfindung betrifft die Verwendung bestimmter Car- 
boxyamid-Polysiloxane der allgemeinen Formel IV 
B R' b R°3 

[Ra-SiO^^tSiO^^l^rSiOj^],, (IV) 

mit einem Carboxylgruppengehalt von 0,02 bis 1,0 
mMol/g sowie einer mittleren Mo! masse (Zahlenmitte!) 
[M n ] im Bereich von 2 x 10 3 bis 60 x 10 3 g/Mol zur Hydro- 
phobierung von Materialien faseriger Struktur, insbeson- 
dere von Leder Oder Pelzfellen. 
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Beschreibung 

Die Erfindung betrifft die Verwendung von Carboxyamid-Polysiloxanen der allgemeinen Formel IV 
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I 



[R a -SiO (3 . a)/2 ] n -lSi0 (4 . b)/2 ] m -[SiO 1/2 ] k 



(IV) 
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wobei R, R' und R" jeweils unabhangig voneinander ausgewahlt sind aus C)_^-Alkyl oder Phenyl, und die Zahl der Arten 
der durch 

R'b 
I 

- [SiO (4 _ b)/2 ] 

m 

20 definierten strukturellen Einheiten mindestens 1 betragt und a aus dem Bereich O < a < 2 und b aus dem Bereich 1 < b 
< 3 ausgewahlt ist, und die durch die Variablen m, n, k festgelegte Zahl der Wiederholungen der Arten von strukturellen 
Einheiten aus den Bereichen 

1 < n < 60, 
25 20 < m < 800 una 



20 < m < 800 una 

O < k < {(2-b)m + [(l-a)n +2]} ausgewahlt ist, 
sowieB einen organischen Rest der allgemeinen Formel V darstellt, 
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(V) 
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wobei p - Q-10 und 

Y und Z unabhangig voneinander jeweils einen divalenten Kohlenwasserstoffrest aus der Gruppe der aliphatischen Koh- 
lenwasserstoffe oder einen divalenten Alkoxyalkylrest darstellen, und 

X ein divalenter Kohlenwasserstoffrest aus der Gruppe von -(CH 2 ) y - mit 2 < y < 6, -CH=CH-, cyclischen oder bicy- 
50 clischen gesattigten oder ungesattigten KohlenwasserstofFen oder der aromatischen Kohlenwasserstoflfe darstellt, wobei 
wahlweise ein Teil der Substituenten B durch die Substituenten A der nachfolgenden Formel II 
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H 2 N 



NH 




OD 



wobei Y, p, Z wie vorstehend definiert sind, oder durch die Substituenten C der nachfolgenden Formel VII 
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wobei p' + p" = p und X, Y, Z wie vorstehend definiert sind, ersetzt ist, 

wobei die Carhoxyamid-Polysiloxane der genannten Formel TV einen Carboxylgruppengehalt. von 0,02 bis 1,0 mMol/g 

sowie eine Molmasse im Bereich von 2 x 10 3 bis 60 x 10 3 g/Mol aufweisen, 

zur Hydrophobierung von Materialien faseriger Struktur, insbesondere von Leder oder Pelzfellen. 

Bei der Hydrophobierung von Leder finden allgemein Siiiconole und funktionelle Siloxane Anwendung. Dabei ver- 
wendet man bevorzugt carboxylgruppenhaltige Polysiloxane. Unter dem BegrirY "carboxylgruppenhaltig" werden an 
dieser Stelle und im folgenden sowohl undissoziierte COOH-Gruppen als auch COCr--Gruppen nach Dissozialion ver- 
standen. Bei Einsatz dieser Verbindungen kann die Lederbehandlung in einer waBrigen Flotte durchgefuhrt werden. Au- 
Berdern kann auf eine Nachbehandlung rnit Metallsalzen und den Einsatz von Emulgatoren und Losungsmitteln verzich- 
tet werden. Derartige carboxylgruppenhaltige Polysiloxane sind in der DE-A 35 29 869, DE-A 38 00 629 sowie WO-A 
95/22627 beschrieben. 

Die Gebrauchseigenschaften und die anwendungstechnischen Ergebnisse derartiger Siliconolemulsionen sind jedoch 
noch nicht optimal. Insbesondere sind weitere Verbesserungen der Stabilitat der Emulsionen bei der Lagerung wun- 
schenswert. AuBerdem ist die Starke des hydrophobierenden Effekts sowie dessen Dauerhaftigkeit bei Verwendung der 
bekannten carboxylgruppenhaltigenPolysiloxane nicht befriedigend. Des weileren ist auch eine Verbesserung der Ver- 
traglichkcit mit Paraffinolcmulsioncn - wic sic bei der Hydrophobierung von Lcdcr verwendet werden - wunschenswert. 
Die in den vorstehend genannten Offenlegungsschriften beschriebenen carboxylgruppenhaltigen Polysiloxane haben au- 
Berdem den Nachteil, daB sie nur begrenzt im technischen MaBstab verfugbar und daruber hinaus teuer sind. 

Besser zugangliche funktionelle Siloxane sind aminoalkyifunktionelle Siloxane (nachfolgend auch Aminosiloxane 
genannt). Diese sind haufig auch kostengunstiger als die carboxylgruppenhaltigen Polysiloxane. Bei Einsatz der Amino- 
siloxane fur die Lederhydrophobierung bzw. -impragnierung hat sich jedoch gezeigt, daB diese sich dafur nur begrenzt 
eignen. Insbesondere ist ihre hydrophobierende Wirkung deutlich schlechter. AuBerdem ist dieHaftung der Aminosilo- 
xane auf chromgegerbten Leder sehr gering, weshalb auch die Dauerhaftigkeit der hydrophobierenden Wirkung zu wun- 
schen ubrig laBt. Als ein weiterer Nachteil hat sich gezeigt, daB es bei Einsatz von Aminosiloxanen zu unerwunschten 
Vergilbungen kommt. 

Aus der DE-A 42 14 150 ist ein Verfahren zur Hydrophobierung von Materialien faseriger Struktur bekannt, bei dem 
Sulfobernsteinsaureester von reaktiven Siloxanen verwendet werden. 

Aus der EP-A 0 095 676 sowie Polymer Bulletin 32, Seiten 173-178 (1 994) ist die Uberfuhrung von Aminoalkylsilo- 
xanen in sog. Carboxyarnid-Polysiloxane bekannt. Derartige Carboxyamid-Poly siloxane werden auch als "carboxyfunk- 
tionalisierte Aniinoalkylsiloxane" bezeichnet. GemaB der EP-A 0 095 676 werden derartige Carboxyarnid-Polysiloxane 
fur Textilien und Gewebe verwendet. Sie verleihen diesen Stoffen eine gewisse Weichheit sowie ein gewisses Wasserab- 
stoBungsvermogen. AuBerdem konnen diese Verbindungen auch als Trenn- oder Gleitmittel fur metallische Substrate ein- 
gesetzt werden. 

Angesichts des vorstehend gesagten ist es Aufgabe der Erfindung, Hydrophobierungsmittel fur Leder bereitzustellen, 
die hinsichtlich der Kostengunstigkeit, der Starke und Dauerhaftigkeit des HydrophobierungsefJektes sowohl gegenuber 
den bislang bekannten carboxylgruppenhaltigen Polysiloxanen als auch den aminoalkylfunktionellen Siloxanen verbes- 
sert sind. 

Diese Aufgabe wird durch Verwendung von Carboxyamid-Polysiloxanen der allgemeinen Formel IV 
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[Ra-SiO (3 . a)/2 ] n -[SiO (4 . b)/2 ] m -[Si0 1/2 ] k 



(IV) 



wobei R, R' und R" jeweils unabhangig voneinander ausgewahlt sind aus C^-Alkyl oder Phenyl, und die Zahl der Arien 
der durch 

R'h 
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60 



- [SiO {4 - b )/ 2 ] m 



definierten strukturellen Einheiten mindestens 1 betragt und a aus dem Bereich O < a < 2 und b aus dem Bereich 1 < b 
< 3 ausgewahlt ist, und die durch die Variablen m, n, k festgelegte Zahl der Wiederholungen der Arten der strukturellen 
Einheiten aus den Bereichen 
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1 < n < 60, 

20 < m < 800 und 

O < k < {(2-b)m + [(l-a)n + 2]} ausgewahlt ist, 

5 

sowieB einen organischen Rest der allgemeinen Formel V darstellt. 
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OH 

wobei p = 0-10 und 

Y und Z unabhangig voneinander jeweils einen divalenten Kohlenwasserstofifrest aus der Gruppe der aliphatischen Koh- 
lenwasserstofie oder einen divalenLen Alkoxyalkylrest darsLellen, und 

X cin divalcntcr Kohlcnwasscrstolfrcst aus der Gruppe von -(CH 2 ) y - mit 2 < y < 6, -CH=CH-, cyclischcn oder bicy- 
clischen, gesattigten oder ungesattigten Kohlenwasserstoffen oder der aromatischen Kohlenwasserstoffe darstellt, wobei 
wahlweise ein Teil der Substituenten B durch die Substituenten A der nachfolgenden Formel LI 
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40 wobei Y, p, Z wie vorstehend definiert sind, oder durch die Substituenten C der nachfolgenden Formel VLT 
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wobei p' + p M = p und X, Y, Z wie vorstehend definiert sind, ersetzt ist, 

wobei die Carboxyamid-Polysiloxane der genannten Formel IV einen Carboxylgruppengehalt von 0,02 bis 1,0 mMol/g 
sowie eine Molmasse im Bereich von 2 x 10 3 bis 60 x 10 3 g/Mol aufweisen, 

zur Hydrophobierung von Materialien faseriger Struktur, insbesondere von Leder oder Pelzfellen, gelost. 

Unter der Molmasse wird hier und im folgenden die mittlere Molmasse (Zahlenmittel) [MJ verstanden. 

Eine bevorzugte Losung der Aufgabe stellt die Verwendung der vorstehend genannten Carboxyamid-Polysiloxane dar, 
bei denen B einen organischen Rest der allgemeinen Formel V darstellt, 
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in dem p = O oder 1, X = -CH 2 CH 2 -, -CH 2 =CH 2 - oder 






20. 
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sind, Y = -CH 2 CH 2 - und Z = -CH 2 CH 2 CH 2 - ist. 

Die fur die erfindungsgemaBe Verwendung durch Umsetzung der aminofunktioneOen Siloxane gemaB der allgernei- 
nen Formel I 
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LRa-SiO ( 3. a y 2 ] n -[SiO { 4. b)/ 2] m -[Si0 1/2 ] k 



(D 



wobei R, R' und R" jeweils unabhangig voneinander ausgewahlt sind aus Ci 6 ~ Alk yl oder Phenyl, und die Zahl der Arten 
der durch 

R'k 



40 



- [SiO (4 4, )/2 ] m 

definierten strukturellen Einheiten mindestens 1 betragt, wobei a aus den Bereich O < a < 2 und b aus dem Bereich 1 < 
b < 3 ausgewahlt ist, und die durch die Variablen m, n, k festgelegte Zahl der Wiederholungen der Arten von strukturel- 
len Einheiten aus den Bereichen 
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1 < n < 60, 

20 < m < 800 und 

O < k < {(2-b)m + [(l-a)n+2]} ausgewahlt ist, 

sowie A einen organischen Rest der allgemeinen Formel Ildarstellt, 
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mil den Dicarbonsaureanhydriden der allgemeinen Formel IQ 



65 



5 



x /C > Cm) 

II 
o 



10 wobei X ein divalentes Kohlenwasserstoffradikal aus der Gruppe von -(CH 2 )y mit 2 < y < 6, -CH=CH-, cyclischen 
oder bicyclischen gesattigten oder ungesattigten Kohlenwasserstoffen oder der aromatischen KohLenwasserstoffen dar- 
stellt, 

erhaltenen carboxyfunktionellen Siloxancopolymere bzw. Carboxyamid-Polysiloxane weisen eine Strukt.ur gemaB der 
nachfolgend genannten Formel IV auf: 

B R'b R"3 

[Ra-SiO ( 3. a)/2 ]n-[SiO ( 4-b)/23m-[ Si0 l/2lk ^ 

wobei R, R\ R" m, n, a, b und k die bereits genannte Bedeutung haben, sowie 
B einen organischenRest der nachfolgend angegebenen allgerneinen Formel V darstellt 
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40 

wobei p, X, Y und Z ebenfalls die vorstehend genannten Bedeutungen zeigen. ^ 

Die eingesetzten aminofunktionellen Siloxane haben eine Viskositat im Bereich von 20 rnnr/s bis 10 000 m /s. Dies 
entspricht naherungsweise einer Molmasse im Bereich von 2 x 10 3 bis 60 x 10 3 g/Mol. Werden Aminosiloxane einge- 
setzt, deren Viskositat oberhalb des genannten Bereichs liegt, so haben die daraus erhaltenen Carboxyamid-Polysiloxane 

45 meist keine zufriedenstellenden Eigenschaften. Insbesondere sind die Produkte dann haufig nicht homogen und/oder auf- 
grund zu hoher Viskositat nicht mehr ruhrbar. Wenn andererseits die Molmasse des eingesetzten Aminosiloxans den ge- 
nannten Bereich unterschreitet, so ist die hydrophobierende Wirkung des hergestellten Carboxyamid-Polysiloxans be- 
zuglich Leder schlecht und/oder seine Verarbeitbarkeit nicht zufriedenstellend. Bevorzugt eingesetzte Aminosiloxane 
haben eine Viskositat im Bereich von 50 bis 500 min-/s. 

50 Die erfindungsgemaB verwendeten Carboxyamid-Polysiloxane weisen einen Carboxylgruppengehalt von 0,02 bis 1 ,0 
mMol/g auf, bevorzugt jedoch 0,2 bis 0,5 mMol/g. Der Ausdruck "Carboxylgruppen" bezieht sich in diesem Fall auf die 
freien - dissoziierten oder undissoziierten -Carbonsaurefunktionen. 

Ein Teil der durch B reprasentierten organischen Reste der allgerneinen Formel V, kann durch die Reste A gemaB der 
vorstehend genannten Formel II und/oder durch Reste C gemaB der genannten Formel VII ersetzt sein. Derartige Pro- 

55 dukte entstehen durch nicht vollstandig stochiometrische Umsetzung der Aminogruppen in den Seitenketten des Polysi- 
loxans mit den Dicarbonsaureanhydriden gemaB der allgerneinen Formel 111. Dabei setzt man vorteilhafterweise 0,4-1 
Mol Saureanhydrid je Molaquivalent Amin ein. 

Werden 0,5 Mol oder weniger Saureanhydrid pro Molaquivalent Amin eingesetzt, kann man bei der anschlieBenden 
Herstellung der waBrigen Dispersion auf den Einsatz eines Arnins zur Neutralisierung verzichten. Beispielsweise wird 

60 bei Umsetzung von 1 g eines Aminoalkylsiloxans mit 0,3 mMol/g NH 2 -CH 2 CH 2 NHCH 2 CH 2 CH 2 -Resten mit 0,15 
rnMol eines Saureanhydrides ein Siloxan mit folgendem funktionellen Rest erhalten: 

HOOC-X-CO-NH-CHoCH 9 NHCH 2 CH 2 CH 2 

= "OOC-X-CO-NH 2 -CH 2 CH 2 NH+ 2 CH 2 CH 2 CH 2 ( Rest Zwitterion geschrieben). 

Bevorzugt werden die Umsetzungsprodukte gemaB der vorstehend genannten Formel IV zur Hydrophobierung als 
waBrige stabile Emulsion eingesetzt, starker bevorzugt als waBrige Emulsionen mit einem Siloxangehalt von 3 bis 
90 (Jew.-%, insbesondere 5 bis 60 Gew.-%, besonders bevorzugt 7 bis 40 (iew.-%. 
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Die Herstellung der waBrigen Emulsionen erfolgt nach den in der DE-A 35 29 865, DE-A 38 00 629 uhd WO-A 
95/22627 beschriebenen Verfahren,eiwa indem das carboxyfunktionelle Siloxan mit Wasser und einem Amin oder Am- 
moniak oder Natronlauge oder Kalilauge (oder einer Kombination der Verbindungen) bei Temperaturen zwischen 0 bis 
100°C, bevorzugt bei 20 bis 70°G, gut vermischt werden. Die Reihenfolge, in der die Kornponenten zusammengefugt 
werden ist dabei gleichgultig. Die waBrige Mischung wird anschlieBend in einem geeigneten Homogenisator (z. B. 5 
Spalthomogenisator) zu einer Emulsion verarbeitet. Vbr der Emulgierung konnen zusatzlich die weiter unteo aufgefuhr- 
ten Ole und Emulgatoren zugefiigt werden. Diese werden bevorzugt vor der Homogenisierung eingemischt. 

Als weiterer Zusatz werden Ol- oder Fettsauren in einer Konzentration zwischen 0,1 bis 5 Gew.-% zu der Emulsion 
zugesetzt. 

Insbesondere handeh. es sich bei den Siloxanen der allgemeinen Formel I und IV um lineare Siloxane mit terminalen 10 
organofunktionellen Gruppen, bei denen n = 2, a = 2, b = 2, R = R' = R" = CII 3 , Y = -GII 2 GII 2 -, Z = -GII 2 CII 2 GII 2 - und p 
= 0 oder 1 ist, wobei die anderen Substituenten und Variablen die bereits genannte Bedeutung haben. Besonders bevor- 
zugt sind unter den Siloxancopolymeren der allgemeinen Formel T und TV lineare Siloxane mit. terminalen Trimethoxysi- 
lylresten und seitlichen organofunktionellen Gruppen, bei denen n = 1 bis 5, m = 10 bis 130, a = 1, b = 2, R = R' = R" = 
CH 3 , Y = -CHoCHo-, Z = -CHoCHoGH?- und p = 0 oder 1 ist und die anderen Substituenten und Variablen die genannte 15 
Bedeutung haben. Am starksten bevorzugt ist p = 0. 

Die Siloxane der allgemeinen Formel I bzw. IV besitzen vorzugsweise Molmassen im Bereich zwischen 3000 und 
10 000. Es kommen entweder lineare, verzweigte oder cyclische Siloxane in Betracht, wobei die linearen oder verzweig- 
ten Siloxane SilanoK Kohlenwasserstoff- oder Triorganosiloxyendgruppen aufweisen konnen. Bei einer bevorzugten 
Variante werdenlineare oder verzweigte Siloxane zur Hydrophobierung verwendet, die Endgruppen der folgenden For- 20 
mel VI 



B 
I 

[R^SiO^/J 



(VI) 



25 



mit a = 2 aufweisen. 

Femer konnen die in Formel I und IV beschriebenen Siloxancopoiymere verschiedene Siloxyeinheiten besitzen, die 
durch unterschiedliche Quotienten der Variablen a/n und/oder b/m gekennzeichnet sind. So kann ein Siloxancopolymer 
z. B. lineare Einheiten 



30 



I 

- [SiO (4 . b )/ 2 ] - 

enthalten, bei denen b = 2 ist. Zugleich weist es Verzweigungspunkte auf, bei denen b = 1 bedeutet. 
Das gleiche gilt fiir die wiedergegebenen Siloxaneinheiten der folgenden Struktur: 



35 



40 



B 

I 

[Ra- Si °(3-a)/2] 

Als Reste R, R' oder R" kommen bevorzugt Methyl-, Phenyl- oder Ethylreste in Betracht, besonders bevorzugt ist R = 
R' = Me. 

Bei den Resten X handelt es sich bevorzugt um folgende divalente KohlenwasserstofFteste: -GH=GH- oder 
-CH 9 -CHt, -G(R ] R 2 )-GHo- 7 wobei R 1 oder R 2 = -(GH=GH) d (GR 3 R 4 ) k -Q, mit 0 < d < 2, 0 < k < 30, wobei Q.aus- 
gewihlt aus H, GOOH; R 3 oder R 4 gleich H oder GH 3 oder 
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wobei R 1 , R 2 unabharigig voneinander sind und H, Gj-Gso-Alkyl (linear oder verzweigt), z. B. Methyl, Ethyl usw., oder 65 
C 2 -C 30 -Alkenyl (linear oder verzweigt), z. B. Allyl, Hexenyl, Dodecenyl usw., oder Phenyl oder substituierte Arylver- 
bindungen sind, wobei die Substituenten bevorzugt Ghlor, Alkoxy oder Acyloxy sind; 
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45 Bei den Resten Y und Z handelt es sich bevorzugt urn divalente Kohlenwasserstoffreste wie Ethylen, Tetramethylen, 
Hexamethylen, Octamethylen und/oder urn Sauerstoff enthaltende divalente Kohlenwasserstoffe wie -(CH 2 ) 2 0(CH 2 ) 2 -, 
-(CH 0 ) 2 O(CT 2 ) 2 O(CH 2 ) 2 - oder Oligomere oder Poly mere von diesen Verbindungen. Besonders bevorzugt ist X = 
-CH 9 -CH 2 - oder Z = -CH 2 -CH 2 -CH r . Die Variable p kann Werte zwischen 0 und 10 annehmen, bevorzugt aber ist p = 0 
oder 1 . Am starksten bevorzugt ist p = 0 und Z = -CH 2 -CH 2 -CH 2 - . 

50 Die Carboxylgruppen der Verbindungen gemaB Formel IV konnen sowohl als freie Carbonsauren als auch in partieller 
oder vollstandiger Salzform, beispielweise als Alkalimetallsalze wie Natrium- oder Kaliumsalze, als Arninoniumsalze 
oder als Alkylammoniumsalze vorliegen. Im allgemeinen werden sie in ihrer Salzform eingesetzt. 

Als Amine - fur die Erzeugung von Alkylammoniumsalzen - eignen sich prinzipiell alle primaren, sekundaren und 
tertiaren Amine. Beispiele sind Methylamin, Dimethylamin, Trimethylamin, Ethylamin, Diethylamin, Triethylamin, 

55 prim., sec. oder tert. Isopropylamine oder andere Alkylamine, Morpholin, Anilin, Methylanilin, Dimethylanilin, Piperi- 
din, N-Methylpiperidin, letramethylpiperidin, Pentamethylpiperidin, 'letramethylpiperidin-4-ol, Pentamethylpiperi- 
din-4-ol, Ethanolamin, Diethanolamin, Triethanolamin, Propanolamin, 2-Amino-2-methyl-propanol. 

Ilydroxyfunktionelie Amine wie Triethanolamin, Diethanolamin usw. eignen sich besonders, wenn das Produkt als 
Griftmittel verwendet werden soil. 

60 Die erfindungsgemaRe T^ederhydrophobierung laBt. sich auch durchfuhren, wenn die waRrige Emulsion der Polysilo- 
xane zusatzlich ParafTine, welche fest und/oder flussig sein konnen, bei spiels weise solche mit einem Schmelzpunkt von 
20 bis 100°C, Paraffinole oder WeiBole, Mineralole, natiirliche Fette oder natiirliche Ole, beispiels weise Fischtran oder 
Knochenol, oder synthetische oder naturliche Wachse, bei spiels weise Polyethylenwachse, Polyisobutylenwachse, Bie- 
nenwachs oder Karnaubawachs, normaierweise in einer Menge von bis zu 90 Gew.-%, insbesondere bis zu 45 Gew.-%, 

65 enthalt. 

Als Emulgatoren eignen sich im Prinzip alle in waBrigen Systemen oberflachenaktive Verbindungen nichtionischen, 
anionischen, kationischen oder amphoteren Charakters, die die eingesetzten Polysiloxane sowie Paraffine, Paraffinole, 
Fette, Ole und Wachse ausreichend emulgieren und die Hydrophobierung nicht beeintrachtigen, insbesondere jedoch 
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N-(C 9 - bis C-2o- Ac yOaminosauren mit 2 bis 6 C-Atomen im Aminosauregrundkorper wie N-Oleoylsarkosin, N-Stearoyl- 
sarkosin, N-Lauroylsarkosin oder N-Isononanoylsarkosin; letztere liegen zumeist in Form ihrer Alkalimetall-, Ammoni- 
um-. Trialkanolaminsalze oder als Salze von Fettsauren, z. B. der Olsaure vor. Die Polysiloxan-Emulsion enthalt ubli- 
chcruciso 0.1 bis 30 Gew.-%, insbesondere 0,2 bis 25 Gew.-%, vor allem 2 bis 18 Gew.-% Emulgatoren, wobei auch Mi- 
sch linden der genannten Emulgatoren eingesetzt werden konnen. 5 

In cincr bevorzugten Variante der vorliegenden Erfindung wird auf Emulgatoren verzichteu da die Carboxyamid Po- 
lyMloxunc selbstemulgierend sind. 

Die beschriebenen Polysiloxan-Emulsionen enthalten iiblicherweise 3 bis 90 Gew.-%, insbesondere 5 bis 60 Gew.-%, 
besonders bevorzugt bis zu 40 Gew.-% carboxylfunkuonalisierte Polysiloxane gemaB Formel JV. Die Emulsionen wer- 
den nomialerweise in Mengen von 0,1 bis 20 Gew.-%, insbesondere 0,5 bis 15 Gew.-%, bezogen auf das Falzgewicht des 10 
Leders bzw. das NaBgewicht der Pelze, eingesetzt. Es kann empfehlenswert sein, die beschriebenen Emulsionen (Kon- 
zoniraie) im Verhaltnis von 1 : 2 bis 1 : 5 mit Wasser zu verdiinnen und der Arbeitsflotte bei der Lederhydrophobierung 
/.u/.ugeben. 

Die erfindungsgemaBe Hydrophobierung kann einstufig oder auch zweistufig, wahrend oder nach der Nachgerbung er- 
folgen. ZweckmaBige Gerbstoffe fiir die Nachgerbung sind vegetabilische Gerbstoffe, bei spiels weise auf der Basis von 15 
Phenol sulfonsaure-Fomaldehyd-Kondensaten. Als Farbstoffe, die gleichzeitig mitverwendet werden konnen, kommen 
bei spiels weise die iiblicherweise verwendeten sauren, substantiven oder basischen Anilinfarbstoffe in Betracht. 

Die eijieniliehe erfindungsgemaBe Hydrophobierung wahrend oder nach der Nachgerbung erfolgt in der Regel unter 
Walkcn in einer geeigneten Vorrichtung, d. h. bei Flottenlangen von 50 bis 2000%, bevorzugt 75 bis 400%, bezogen auf 
ilas 1 'ul/eeu ichi des Leders oder NaBgewicht der Pelze, Temperaturen von 20 bis 60°C, bevorzugt 35 bis 50°C, wobei zu 20 
Beg inn die pi 1- Werte in der Regel zwischen 4,5 und 8,0, bevorzugt 4,8 bis 5,5 liegen. Im allgemeinen ist die Hydropho- 
bierung in einer Zeit von 20 bis 240, bevorzugt 30 bis 120 Minuten, beendet. 

Am Hnde dcr Hydrophobierung wird der Emulgator iiblicherweise mit Saure, bevorzugt Ameisensaure, fixiert, indem 
ein pi I- Wen von 3,0 bis 5,0, bevorzugt 3,8 bis 4,0, eingestellt wird. 

Die Wirkung der Hydrophobierung kann durch eine Nachbehandlung mit einem in der Gerberei iiblichen zwei-, drei- 25 
oder vierweriigen Melallsalz, insbesondere mit einem basischen Chromsulfat, mit Aluminiumsulfat, Zirkonsulfat, Utan- 
sulfat, Calciunichlorid oder Magncsiumsulfat vcrstarkt werden. Von den genannten Saizcn werden zwcckmaBigcrwcisc, 
bezogen auf das Falzgewicht des Leders oder NaBgewicht der Pelze, 0,5 bis 5 Gew.-%, bevorzugt 1 bis 2 Gew.-%, ein- 
gesetzt . Von den angegebenen Salzen sind basische Chromsulfate und Aluminiumsulfat bevorzugt. 

Ein bevorzugtes Hydrophobiermittel auf Basis der Verbindungen gemaB Formel IV enthalt, bezogen auf die Menge 30 
der waBrigen Emulsion, 

1 bis 90 Gew.-% an Carboxyamid-Polysiloxanen gemaB Formel IV 
0 bis 30 Gew.-% an Emulgatoren und 

0 bis 50 Gew.-% an Paraffinen, Paraffinolen oder WeiBolen, Mineralolen, naturlichen Fetten oder naturlichen Olen oder 35 
synthelischen oder naturlichen Wachsen. 

Es ist ein wesentlicher Vorteil der vorliegenden Erfindung, daB man in der Regel mit geringeren Mengen an carboxyl- 
funktionalisierten Polysiloxanen als mit den aus dem Stand der Technik bekannten, polysiloxanhaltigen Hydrophobier- 
mitteln schon ausreichende HydrophobierefTekte erzielt. 40 

Auch arbeitet das vorliegeride Hydrophobierverfahren ohne organische Losungsmittel auf rein waBriger Basis. 

Man erhalt lagerstabile Emulsionen auch bei Mitverwendung von Paraffinen oder Mineralolen. 

Ein weiterer Vorteil liegt bei den durch nicht stochiometrische Umsetzung mit Dicarbonsaureanhydriden erhaltlichen, 
amphoteren Carboxyamid-Polysiloxanen in der besseren Saurestabilitat aufgrund der noch vorhandenen, protonierbaren 
Aminogruppen. Gleichzeitig bleibt die gute Hydrophobierwirkung erhalten. 45 

Die Erfindung wird nachfolgend an Beispielen naher erlautert. 

Beispiel 1 

a) 167 g (0,032 moi) eines Siloxans mit ca. 0,35 mmol/g Aminopropylresten und einer Molmasse von 5200 (SLM 50 
441012/1 der Fa. Wacker) wurden in einem Rundkolben vorgelegt, auf 70°C envarmt und geruhrt. Zu dem Siloxan 
wurden uber einen Pulvertrichter 6,4 g (0,064 mol) vorher gemahlenes Bernsteinsaureanhydrid so zugegeben, daB 
der Feststoff sofort durch den Ruhrer verwirbelt wurde und nichts an der Wand oder am Ruhrer anbuk. Das Gemisch 
wurde nun 2,5 h bei 70°C geruhrt. In dieser Zeit setzt sich das Bernsteinsaureanhydrid vollstandig urn. Das Reakti- 
onsgemisch wird nun auf 50°C abgekiihlt. GemaB 13 C-NMR besitzt das Reaktionsprodukt folgende Struktur: 55 





COOH 



b) 5,85 g Morpholin wurden in 818 g Wasser gelost, auf 50-60°C vorgewarmt und danach unter heftigem Riihren 
in das unter (a) beschriebene Reaktionsgemisch eingetragen. SchlieBlich gab man noch 2 g Olsaure zu und riihrt 



60 



65 



noch ca. 1 5 min weiten Danach wurde ca. 1 0 min bei 50°C mit der Ultraturrax-Mischvorrichtung emulgiert. Die da- 
beientstandene Emulsion wurde nun irn Homogenisator zu einer stabilen Emulsion verarbeitet. Siloxankonzentra- 
tion: ca. 18%, pH-Wert: ca. 9. 

5 

Beispiel 2 

Ein Siloxan mit ca. 0,375 mMol/g 3-(2-Aminoethyl)aminopropyl~Endgruppen und einer mitQeren Molmasse von 
5400 (1M47 Fa. Wacker) wurde zusammen mit Bernsteinsaureanhydrid [BSA J (s. Tabelle) in 40 g THF gelost, verruhrt 
10 und 8 h bei 50°C geruhrt. AnschlieBend wurde das THF am Vakuumrotationsverdampfer entfemt. Das IR-Spektrum 
zeigte, daB sich das Bernsteinsaureanhydrid vollstandig umgesetzt hatte. 
Struktur des Produktes gemaB 13 C-NMR: 




Die weilere Verarbeitung erfolgte gemaB Beispiel lb, wobei statt Morpholin Anunoniak eingesetzl wurde. Olsaure 
fand hicr kcinc Vcrwcndung. 

Zur Herstellung der Emulsion wurden verwendet: 



| Einsatzstoff 


Menge 


AnteO in der Emulsion. 


3-(2-AminoethyI)aminopropyl- 
siloxan (IM47) 


108 g 


12,8 % 


1 BSA 


8 g 


0,95 % 


I NH 3 


2,1 g 


0,25 % 




728.4 g 


86,0 % 



45 

Beispiel 3 

GemaB Beispiel 1 wurde eine Siloxanemulsion hergestellt, wobei folgende Mengen der einzelnen Komponenten ver- 
wendet wurden. Olsaure fand hier keine Verwendung. 

50 



Einsatzstoff 


Menge 


Antefl in der Emulsion 


3-Aminopropylsiloxan 
(SLM441012/1) 


201,3 g 


19.2 % 


BSA 


7,74 g 


0,74 % 


Morpholin 


5,9 g 


0 r 56 % 


K 2 0 


836 g 


79,5 % 
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Beispiel 4 

GemaB Beispiel 1 wurde eine Siloxanemulsion hergestellt, wobei folgende Mengen der einzelnen Komponenten ver- 
wendet wurden. Olsaure fand hier keine Verwendung. 



j Einsatzsioff 


Menge 


Anteil in der Emulsion 


1 3-Aminopropylsiloxan 
j (SLM44 1012/1) 


203,1 g 


18,93 % 


| BSA 


7.8 g 


0,73 % 


1 NH 3 


1,5 g 


0.14 % 


1 H 2^ 


860,5 g 


80,2 % 
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Beispiel 5 

Ein Poly dime thy lsiloxan mit 3-(2-Aminoethyl)aminopropyl-Seitengruppen (Aminzahl = 0,277 meq/g), Trimethylsi- 
loxy-Endgruppen und einer MoLmasse von ca. 6500 g/mol wurde gemaB Beispiel 1 mit Bemsteinsaureanhydrid (BSA) 25 
uiugesetzl und mil Wasser, Morpholin und Olsaure zu einer Emulsion verarbeilel. 



Einsaczstoff 


Menge 


AnteiJ in der Emulsion 


3-(2-Amino£thyI)amino 
propyls iloxan * 


270 g 


17,81 % 


| BSA 


7.5 g 


0,49 % 


1 K 2° 


.1230 g 


81,13 % 


j Morpholin 


6,6 g 


0,44 % 


Olsaure 


2 g 


0.13 



30 



35 



40 



Struktur des Produktes gemaB 13 C-NMR: 
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25 



O 



COOH 



H3O 



CH 3 

Si-O 
I 

CH, 




Si-CH, 
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Anwendungstechnische Priifung 

Fur die anwendungstechnische Priifung wurde chromgegerbtes Rind-wet-blue-Leder gemaB der nachfolgenden \br- 
schrift behandelt. 

Zum Vergleich wurde das gleiche gegerbte und gefarbte Leder mit 2 Gew.-% Densodrin OF, bezogen auf das Falzge- 
wichu in analoger Weise hydrophobiert. 

Ein Teil der Proben (Tabellen I, H, IH; jeweils Proben Nr. 1, 3 und 4 wurden statt einer ublichen Hydrophobierung 
(Zugabemoglichkeit 1) nach dem Farben einer Tophydrophobierung (Zugabemoglichkeit 2) unterzogen. 

Die Bedingungen fur diese Arten der Behandlung der Leder sind nachfolgend ausgefuhrt: 



45 



50 



55 



60 



65 



Hydrophobierung und Tophydrophobierung 



Ausgangsmaterial : 
Falzstarke: 



Chromrind wet blue 
2,0 mm 



Prozentangaben beziehen sich 


auf: 


Falzgewicht 






Waschen: 


200 


% Wasser 35 °C 
Flotte ablassen 


10 min 


10 


Entsauerung: 


100 

2,0 


% 
% 
% 


Wasser 35 °C 
Neutrigan P 4 
Natriumbicarbonat 


XX. 

xx 90 min 


15 


gleichmafiig 






prl-rlOuc. ca. o 
Flotte ablassen 


Schnitt (BKG): 


20 


Waschen: 


200 


erf 


Wasser 35 °C 
Flotte ablassen 


10 min 


25 




75 
3 

+ 3 
3 
1 


% 
% 

%• 

% 

% 


Wasser 35 °C 
Relugan RE 
Mimosa 
Relugan D 
Relugan S 


20 min 
20 min 


30 
35 


Hydrophobierung : 


+ 8 


% 




Densodrin EN 




Zugabemoglichkeit 


1: 2 


% 


Si-Dispersion der Erfindung 

(bzw. Densodrin OF als Vergleich) 


40 




90 min 








45 




+ 1,7 


% 


Ameisensaure 85 
Flotte ablassen 


%ig 3 x 10 min 
+ 20 min 
pH-Flotte: 3,7 


50 


Waschen: 


200 


% 


Wasser 35 °C 
Flotte ablassen 


10 min 


55 


Top-Hydrophobierung: 100 


% 


Wasser 40°C 







Zugabemoglichkeit 2: 2 

30 min. 



% Si-Dispersion der Erfindung 

(bzw. Densodrin OF als Vergleich) 

Flotte ablassen 
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Fixierung; 



100 
2 



% Wasser 35 °C 
% Chromitan FM 



90 min 



pH-Flotte: 3,7 
Flotte ablassen 



Waschen: 2x 



200 



% Wasser 25 °C 
Flotte ablassen 



10 min 



Leder fiber Nacht auf Bock, 
ausrecken 

vakuumieren 2 min/80°C 

hangetrocknen, 

konditionieren, 

stollen, 

kiss-plate 



Die in der vorstehend beschriebenen Weise gemaB Beispiel 1 (s. nachfolgende Tabelle I), Beispiel 3 (s. nachfolgende 
Tabelle II), Beispiel 4 (s. nachfolgende Tabelle IE) und gemaB Beispiel 5 (s. nachfolgende Tabelle IV) hergesteUten Si- 
loxancmulsioncn wurdcn, wic vorstehend bcschricbcn, in bczug auf ihrc Hydrophobicrwirkung auf Lcdcr mit Vcr- 
gleichsemulsionen verglichen. Als MeBparameter wurden fur diese Untersuchungen die Wasseraufnahme in % nach Ab- 
lauf bestimmter Zeitspannen und die Zeit bis zum Wasserdurchtritt, ermittelt nach der Bally-Penetrometer-Prufung in 
Anlehnung an DIN 53338/IUP 10, und die Zahl der zum Wasserdurchtritt fuhrenden Stauchungen, ermittelt nach Maeser 
in Anlehnung an ASTMD 2099-70, verwendet. Die Vergleichsemulsionen (s. Tabellen I bis IV, jeweils Proben 1 oder 3) 
enthielten jeweils das bekannte Hydrophobiermittel Densodrin OF. 



Wie sich aus Tabelle II ergibt, sind bei der erfindungsgemaBen Verwendung der Carboxyamid-Polysiloxane gemaB 
Beispiel 3 als Mittel zur Hydrophobierung von Leder die Eigenschaften des so behandelten Leders denjenigen des mit 
dem bekannten Hydrophobiermittel Densodrin OF behandelten Leders - gemessen als Wasserdurchtritt und Wasserauf- 
nahme - zumindest ebenburtig. Die Verwendung des bekannten Hydrophobiermittels ist jedoch unter Kostengesichts- 
punkten aufwendiger. 

Auch aus Tabelle m ergibt sich, daB bei der erfindungsgemaBen Verwendung der Carboxyamid-Polysiloxane gemaB 
Beispiel 4 ebenso gute Eigenschaften erreicht werden wie bei Verwendung des bekannten Hydrophobiermittels Denso- 
drin OF. AuBerdem ist auch die Verwendung des Carboxyarnid-Polysiloxans in diesem Falle wesentlich kostengunstiger. 

Tabelle IV zeigt, daB bei der erfindungsgemaBen Verwendung der Carboxyamid-Polysiloxane gemaB Beispiel 5 die 
Zahl der Maeser-Stauchungen, die zum Wasserdurchtritt fuhrt, gegenuber der Kontrolle um etwa 50% erhoht ist. Dies be- 
deutet, daB die erfindungsgemaB hydrophobierten Leder erst nach einer gegenuber der Kontrolle um 50% erhohten Stau- 
chungszahl wasserdurchlassig werden. 

Hinzu kommt, daB die durch die erfindungsgemaBe Verwendung von Carboxyamid-Polysiloxanen gemaB Formel IV 
bei der Hydrophobierung erhaltenen Leder einen angenehm weichen und seidigen Griff aufweisen. 



Auswertung 
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Patentanspriiche 

1 . Verwendung von Carboxyamid-Polysiloxanen der allgemeinen Formel IV 



[R a -SiO (3 . a) y 2 ] n -[SiO ( 4. b) ^| m -[Si0 1/2 ] k 



(TV) 



wobei R, R' und R" jeweils unabhangig voneinander ausgewahlt sind aus C]_^-Alkyl oder Phenyl, und die Zahl der 
Arten der durch 



- [SiO (4 . b)/ 2] m 



sowie B einen organischen Rest der allgemeinen Formel V darstellt, 



O 

II 



r 

x 

Lo 



00 



OH 



H 2 N 



NH 




0D 



wobei Y, p, Z wie vorstehend definiert sind, oder durch die Substituenten C der nachfolgenden Formel VII 



LO 



15 



definierten stxukturellen Einheiten mindestens 1 betxagt und a aus dern Bereich O < a < 2 und b aus dem Bereich 1 20. 
< b < 3 ausgewahlt ist, und die durch die Variablen m, n, k festgelegte Zahl der Wiederholungen der Arten der 
strukturellen Einheiten aus den Bereichen 

1 < n < 60 

20 < m < 800 und 25 
O < k < {(2-b)m + [(l-a)n + 2]} ausgewahlt ist, 
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wobei p = 0-10 und 

Y und Z unabhangig voneinander jeweils einen divalenten Kohlenwasserstoffrest aus der Gruppe der aliphatischen 
Kohlenwasserstoffe oder einen divalenten Alkoxyalkylrest darstellen, und 

X ein divalenter Kohlenwasserstoffrest aus der Gruppe von -(CH^y- mit 2 < y S 6, -CH=CH-, cyclischen oder bi- 
cyclischen, gesattigten oder ungesattigten Kohlenwasserstorfen oder der aromatischen Kohlenwasserstoffe dar- 50 
stellt, 

wobei wahlweise ein Teil der Substituenten B durch die Substituenten A der nachfolgenden Formel II 
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DE 196 46 916 C 1 



O O 

II M 

HO^X^NH 1 



NH 



—I 



(VII) 



c=o 

I 

X 

i-o 



wobei p' + p" = P und X, Y, Z wie vorstehend definiert sind, ersetzt ist, 

wobei die Carboxyamid-Polvsiloxane der genannten Formel TV einen Carboxylgruppengehalt von 0,02 bis 1,0 
mMol/g sowie eine mittlere Molmasse (Zahlenmittel) [MJ im Bereich von 2 x 10^ bis 60 x 10* g/Mol aufweisen, 
zur Hydrophobierung von Materialien faseriger Struktur, insbesondere von Leder oder Pelzfellen. 
2. Verwendung nach Anspruch 1, wobei B einen oiganischen Rest der ailgemeinen Formel V darstellt, 



O O 

I! II 



NH 



(V) 



OH 



i dem p = O oder 1, X = -CH 2 CH 2 -, -CH 2 =CH 2 - 




A/ A/ 




ist, und Y = -CH^CHo- und Z = -CH 2 CH 2 CH 2 - sind. 

3 Verwendung nachAnspruch 1 oder 2, wobei das Carboxyamid-Polysiloxan einen Carboxylgruppengehalt von 
6,2 bis 0,5 mMol/g aufweist und die mittlere Molmasse (Zahlenmittel) [MJ im Bereich von 3000 bis 10 000 g/Mol 
liegt. 

4 Verwendung nach Anspruch 1, 2 oder 3, wobei X -CH=CH- oder -CH 2 -CH 2 - ist. 

5*. Verfahren zur Hydrophobierung von Materialien faseriger Struktur, insbesondere von Leder oder Pelzfellen, urn- 

fassend* ♦ 

- Aufbringen der Carboxyamid-Polysiloxane nach einem der Anspruche 1 bis 4 in Form einer wafirigen 

Emulsion, enthaltend 

1 bis 90 Gew.-% des Carboxyamid-Polysiloxans, 

0 bis 30 Gew.-% Emulgator, 9 

0 bis 50Gew.-% Paraffin, Paraffinol, Mineralole, naturliche Fette oder Ole oder syntheusche oder naturucne 

Wachse, . 

- Einwirkenlassen dieser Emulsion ohne oder mit gleichzeitiger Durchfuhrung mechamscher Benandlungs- 
schritte bei einer Temperatur von 20°C bis 60°C, einem pll-Wert zwischen 4,5 und 8,0 und Rottenlangen von 
50% bis 2000% sowie 

- Waschen und Trocknen. 
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